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(57) Abstract 



The invention relates to novel detergent mixtures containing a) ester quats, b) chitosane and/or chitosane derivatives and c) protein 
hydrolyzates, and optionally, d) alkyl and/or alkenyl oligoglycosides and/or e) betaine. The inventive preparations are extremely gentle on 
skin, are characterised by excellent cleaning properties, make bom synthetic and natural fibres extremely soft to touch, reduce electrostatic 
charge and promote re-wettability. 

(57) Znsammenmssnrig 

Vorgeschlagen werden neue Detergensgemische, enthaltend (a) Esterquats, (b) Chitosan und/oder Chitosanderivate und (c) 
Proteinhydrolysate sowie gegebenenfalls (d) Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside und/oder (e) Betaine. Die Zubereitungen sind 
ausgesprochen hautmild, zeichnen sich durch ein ausgezeichnetes ReinigungsvermOgen aus und verieihen synthetischen wie naturlichen 
Fasem einen ausgezeichneten Weichgriff, setzen die elektrostatische Aufladung herab und fordem die Wiederbenetzbarkeit 
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DETERGENSGEMISCHE ENTHALTEND ESTERQUATS, CHITOSAN UND/ODER CHITOSANDERIVATE UND 
PROTEINHYDROLYSATE 



Gebiet der Erfindunq 

Die Erfindung betrifft Detergensgemische mit einem Gehalt an Esterquats, Chitosanen.und Protein- 
hydrolysaten sowie gegebenenfalls Alkylglykosiden und/oder Betainen sowie die Verwendung der Ge- 
mische zur Herstellung von oberflachenaktiven Mitteln. 



Stand derTechnik 

Aus dem Stand der Technik sind eine Vietzahl von Tensidmischungen bekannt, die Einsatz in den 
unterschiedlichsten Gebieten finden. Im Bereich der Waschmittelrohstoffe und Kosmetika gibt es je- 
doch ein gleichartiges Bedurfnis nach moglichst konzentrierten Tensidvorgemischen, die sich durch 
gute Reinigungs- und Avivageeigenschaften auszeichnen, wobei dies einmal synthetische Fasern, also 
TexBlien und deren Vorprodukte, und zum anderen naturliche (Keratin-)Fasern, also menschliches 
Haar betrifft. Eine weitere Forderung besteht darin, daB die Produkte uber eine optimale 
Hautvertraglichkeit verfugen, so daB die Gefahr, dall selbst besonders sensibilisierte Verbraucher 
entweder im direkten Umgang oder indirekt uber den Kontakt mit der behandelten Faser 
Hautirritationen erleiden, praktisch ausgeschlossen ist. 

Die komplexe Aufgabe der Erfindung hat demnach darin bestanden, neue Detergensgemische sowohl 
fur die Waschmittel- als auch fur die Kosmetikindustrie zur Verfugung zu stellen, die sich gleichzeitig 
durch eine besonders hohe Hautvertraglichkeit, ein gutes Haut- und Textilreinigungs- und 
Wiederbenetzungsvermogen sowie ausgezeichnete Avivageeigenschaften fur synthetische und 
naturliche Fasern auszeichnen sollten. 
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Beschreibunq der Erfindung 

Gegenstand der Erfindung sind Detergensgemische, enthaltend 

(a) Esterquats, 

(b) Chitosan und/oder Chitosanderivate und 

(c) Proteinhydrolysate. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB die erfindungsgemaBen Detergensgemische nicht nur 
besonders gut hautvertraglich sind, sondem zudem uber ein besonders hohes Reinigungsvermogen 
sowohl fur Textilien als auch fur Haut und Haare verfugen. TexBlien wie Haaren verleihen sie ferner 
nicht nur einen angenehmen Weichgriff, sie erniedrigen auch die statische Aufladung zwischen den Fa- 
sem. 



Esterquats 

Unter der Bezeichnung .Esterquats" (Komponente a) werden im allgemeinen quatemierte Fettsauretri- 
ethanolaminester-salze verstanden. Es handelt sich dabei urn bekannte Stoffe, die man nach den ein- 
schlagigen Methoden der praparativen organischen Chemie erhaiten kann. In diesem Zusammenhang 
sei auf die Internationale Patentanmeldung WO 91/01295 (Henkel) verwiesen, nach der man Trietha- 
nolamin in Gegenwart von unterphosphoriger Saure mit Fettsauren partiell verestert, Luft durchleitet 
und anschlieBend mit Dimethylsulfat oder Ethylenoxid quatemiert. Ubersichten zu diesem Thema sind 
beispielsweise von RPuchta et al. in Tens. Surf. Del, 30, 186 (1993), M.Brock in Tens. Surf. Del 30, 
394 (1993), R.Lagerman et al. in J. Am. Oil. Chem. Soc, 71, 97 (1994) sowie I.Shapiro in Cosm.Toil. 
109, 77 (1994) erschienen. 

Die quaternierten Fettsauretriethanolaminestersalze folgen der Formel (I), 

I 

[R 1 CO.(OCH 2 CH2)mOCH2CH2-N^CH2CH20-(CH2CH20)nR 2 IX- (I) 

I 

CH2CH 2 0(CH2CH20) P R3 

in der R 1 CO fur einen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 2 und R 3 unabhangig voneinander fur 
Wasserstoff oder R^O, R 4 fur einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder eine (CH 2 CH20) q H- 
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Gruppe, m, n und p in Summe fur 0 Oder Zahlen von 1 bis 12, q fur Zahlen von 1 bis 12 und X fur Halo- 
genid, Alkylsulfat oder Alkylphosphat steht. Typische Beispiele fur Esterquats, die im Sinne der Erfin- 
dung Verwendung finden konnen, sind Produkte auf Basis von Capronsaure, Caprylsaure, Caprin- 
saure, Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Isostearinsaure, Stearinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, 
Arachinsaure, Behensaure und Erucasaure sowie deren technische Mischungen, wie sie 
beispielsweise bei der Druckspaltung naturlicher Fette und Ole anfallen. Vorzugsweise werden 
technische Ci2/i8-Kokosfettsauren und insbesondene teilgehartete Ciens-Talg- bzw. Palmfettsauren 
sowie elaidinsaure-reiche Cie/18-Fettsaureschnitte eingesetzt Zur Herstellung der quatemierten Ester 
konnen die Fettsauren und das Triethanolamin im molaren Verhaltnis von 1,1 : 1 bis 3 : 1 eingesetzt 
werden. Im Hinblick auf die anwendungstechnischen Eigenschaften der Esterquats hat sich ein Ein- 
satzverhaltnis von 1,2 : 1 bis 2,2 : 1, vorzugsweise 1,5 : 1 bis 1,9 : 1 als besonders vorteilhaft erwiesen. 
Die bevorzugten Esterquats stellen technische Mischungen von Mono-, Di- und Triestern mit einem 
durchschnittlichen Veresterungsgrad von-1^5 bis-1^9 dar ^und leiten sich von technischer-Gisrta- Talg- 
bzw. Palmfettsaure (lodzahl 0 bis 40) ab. Aus anwendungstechnischer Sicht haben sich quatemierte 
Fettsauretriethanolaminestersalze der Formel (I) als besonders vorteilhaft erwiesen, in der R 1 CO fur 
einen Acylrest mit 16 bis 18 Kohlenstoffatomen, R 2 fur R 1 CO, R 3 fur Wasserstoff, R 4 fur eine 
Methylgruppe, m, n und p fur 0 und X fur Methylsulfat steht. 

Neben den quatemierten Fettsauretriethanolaminestersalzen kommen als Esterquats femer auch qua- 
temierte Estersalze von Fettsauren mit Diethanolalkyiaminen der Formel (II) in Betracht, 

R* 
I 

IRiCO-(OCH 2 CH2)mOCH2CH2-N*-CH2CH20-(CH 2 CH20)nR 2 lX- (II) 

I 

in der R 1 CO fur einen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 2 fur Wasserstoff oder R 1 CO, R 4 und 
R 5 unabhangig voneinander fur Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, m und n in Summe fur 0 oder 
Zahlen von 1 bis 12 und X fur Halogenid, Alkylsulfat oder Alkylphosphat steht. 

Als weitere Gruppe geeigneter Esterquats sind schlieBlich die quatemierten Estersalze von Fettsauren 
mit 1,2-Dihydroxypropyldialkylaminen der Formel (III) zu nennen, 
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R« O-tCHaCHaOJmOCR 1 
I I 

[R*.N + -CH 2 CHCH20-(CH2CH 2 0)nR 2 I X- (III) 
I 

in der R 1 CO fur einen Acylrcst mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R2 fur Wasserstoff oder R 1 CO, R 4 , Re 
und R 7 unabhangig voneinander fur Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, m und n in Summe fur 0 
oder Zahlen von 1 bis 12 und X fur Halogenid, Alkylsulfat Oder Alkylphosphat steht. 

HinsichUich der Auswahl der bevorzugten Fettsauren und des optimalen Veresterungsgrades gelten die 
fur (I) genannten Beispiele auch fur die Esterquats der Formeln (II) und (III). Oblicheiweise gelangen 
die^st^uate in Form 50^90Gew.-%iger alkoholischer Losungen in den Handel, die bei Bedarf 
problemlos mit Wasser verdunnt werden konnen. Es ist femer ebenfalls moglich, die Esterquats 
zusammen mit Fettalkoholen in Form von Schuppen einzusetzen, wie dies beispielsweise in der 
Deutschen Patentschrift DE-C1 4308794 (Henkel) beschrieben wird. 

Chitosane und Chitosanderivate 

Chitosane (Komponente b) .stellen Biopolymere dar und werden zur Gruppe der Hydrokolloide gezahlt. 
Chemisch betrachtet handelt es sich urn partiell deacetylierte Chitine unterschiedlichen Molekularge- 
wichtes, die den folgenden - idealisierten - Monomerbaustein enthalten: 




Im Gegensatz zu den meisten Hydrokolloiden, die im Bereich biologischer pH-Werte negativ geladen 
sind, stellen Chitosane unter diesen Bedingungen kationische Biopolymere dar. Die positiv geladenen 
Chitosane konnen mit entgegengesetzt geladenen Oberflachen in Wechselwirkung treten und werden 
daher in kosmetischen Haar- und Korperpfiegemitteln sowie pharmazeutischen Zubereitungen 
eingesetzt (vgl. Ullmann's Encyclopedia of industrial Chemistry, 5th Ed. f Vol. A6, Weinheim, 
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Verlag Chemie, 1986, S. 231-332). Ubersichten zu diesem Thema sind auch beispielsweise von 
B.Gesslein et al. in HAPPI 27, 57 (1990), O.Skaugrud in Drug Cosm.lnd. 148, 24 (1991) und 
E.Onsoyen et al. in Seifen-6le-Fette-Wachse 117, 633 (1991) erschienen. Zur Herstellung der 
Chitosane geht man von Chitin, vorzugsweise den Schalenresten von Krustentieren aus, die als billige 
Rohstoffe in grolien Mengen zur Verfugung stehen. Das Chitin wird dabei in einem Verfahren das 
erstmals von Hackmann et al. beschrieben worden ist, ublicherweise zunachst durch Zusatz von Basen 
deproteiniert, durch Zugabe von Mineralsauren demineralisiert und schlieBlich durch Zugabe von 
starken Basen deacetyliert, wobei die Molekulargewichte uber ein breites Spektrum verteilt sein 
kdnnen. Entsprechende Verfahren sind beispielsweise aus Makromol. Chem. 177, 3589 (1976) Oder 
der franzosischen Patentanmeldung FR-A 2701266 bekannt. Vorzugsweise werden solche Typen 
eingesetzt, wie sie in den deutschen Patentanmeldungen DE-A1 4442987 und DE-A1 19537001 
(Henkel) offenbart werden, und die ein durchschnittliches Molekulargewicht von 800.000 bis 1.200.000 
Dalton, eine Vtskositat nach Brookfield (1 Gew.-%ig in Glycolsaure) unterhalb von 5000 mPas, einen 
Deacetylierungsgrad im Bereich von 80 bis 88 % und einem Aschegehalt von weniger als 0,3 Gew.-% 
autoeisen. Neben den ChitosaneiTaTr^ 

Erfindung auch anionisch bzw. nichtionisch derivatisierte Chitosane, wie z.B. Carboxylierungs-, 
Succinylieaings- oder Alkoxylierungsprodukte in Frage, wie sie beispielsweise in der deutschen 
Patentschrift DE-C2 3713099 (L'Oreal) sowie der deutschen Patentanmeldung DE-A1 19604180 
(Henkel) beschrieben werden. 



Proteinhvdrolvsate 

Proteinhydrolysate (Komponente c) stellen Abbauprodukte von tierischen oder pflanzlichen Proteinen, 
beispielsweise Collagen, Elastin oder Keratin und vorzugsweise Mandel- und Kartoffelprotein sowie 
insbesondere Weizen-, Reis- und Sojaprotein dar, die durch saure, alkalische und/oder enzymatische 
Hydrolyse gespalten werden und danach ein durchschnittliches Molekulargewicht im Bereich von 600 
bis 4000, vorzugsweise 2000 bis 3500 aufweisen. Obschon Proteinhydrolysate in Ermangelung eines 
hydrophoben Restes keine Tenside im klassischen Sinne darstellen, finden sie wegen ihrer 
dispergierenden Eigenschaften vielfach Verwendung zur Formulierung oberflachenaktiver Mittel. Uber- 
sichten zu Herstellung und Verwendung von Proteinhydrolysaten sind beispielsweise von G.Schuster 
und ADomsch in Seifen file Fette Wachse, 108, 177 (1982) bzw. CosmJoil. 99, 63 (1984), von 
H.W.Steisslinger in Parf.Kosm. 72, 556 (1991) und FAurich et al. in Tens.Surf.Det 29, 389 (1992) 
erschienen. Vorzugsweise werden pflanzliche Proteinhydrolysate auf Basis von Weizengluten oder 
Reisprotein eingesetzt, deren Herstellung in den beiden Deutschen Patentschriften DE-C1 19502167 
und DE-C1 19502168 (Henkel) beschrieben wird. 
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Alkyl- und/oder Alkenvloliqoqivkoside 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Detergensgemische weiterhin 
als Komponente (d) Alkyl- und Alkenyloligoglykoside, die der Formel (IV) folgen, 

R»0-[G]p (IV) 

in der R 8 fur einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fur einen Zuckerrest 
mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen und p fur Zahlen von 1 bis 10 steht Sie konnen nach den einschla- 
gigen Verfahren der praparativen organischen Chemie erhalten werden. Stellvertretend fur das umfang- 
reiche Schrifttum sei hier auf die Schrlften EP-A1 0301298 und WO 90/03977 verwiesen. Die Alkyl- 
und/oder Alkenyloligoglykoside konnen sich von Aldosen bzw. Ketosen mit 5 oder 6 Kohlenstoff- 
atomen, vorzugsweise der Glucose ableiten. Die bevorzugten Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside 
sind somit Alkyl- und/oder Alkenyloligoglucoside. Die Indexzahl p in der allgemeinen Formel (IV) gibt 
den Oligomerisierungsgrad (DP), d. h. die Verteilung von Mono- unragogposiden an und stehffuF 
eine Zahl zwischen 1 und 10. Wahrend p in einer gegebenen Verbindung stets ganzzahlig sein muB 
und hier vor allem die Werte p = 1 bis 6 annehmen kann, ist der Wert p fur ein bestimmtes Alkyloligo- 
glykosid eine analytisch ermittelte rechnerische GroBe, die meistens eine gebrochene Zahl darstellt. 
Vorzugsweise werden Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside mit einem mitUeren Oligomerisierungsgrad 
p von 1,1 bis 3,0 eingesetzt. Aus anwendungstechnischer Sicht sind solche Alkyl- und/oder Alkenyl- 
oligoglykoside bevorzugt, deren Oligomerisierungsgrad kleiner als 1,7 ist und insbesondere zwischen 
1,2 und 1,4 liegt. Der Alkyl- bzw. Alkenylrest R 8 kann sich von primaren Alkoholen mit 4 bis 11, 
vorzugsweise 8 bis 10 Kohlenstoffatomen ableiten. Typische Beispiele sind Butanol, Capronalkohol, 
Caprylalkohol, Caprinalkohol und Undecylalkohot sowie deren technische Mischungen, wie sie bei- 
spielsweise bei der Hydrierung von technischen Fettsauremethylestem oder im Verlauf der Hydrierung 
von Aldehyden aus der Roelen'schen Oxosynthese erhalten werden. Bevorzugt sind Alkyloli- 
goglucoside der Kettenlange Cb-Cio (DP = 1 bis 3), die als Voriauf bei der destillativen Auftrennung von 
technischem Ce-Cie-KokosfettaJkohol anfallen und mit einem Anteil von weniger als 6 Gew.-% C12- 
Alkohol verunreinigt sein konnen sowie Alkyloligoglucoside auf Basis technischer C^i-Oxoalkohole 
(DP = 1 bis 3). Der Alkyl- bzw. Alkenylrest R 8 kann sich femer auch von primaren Alkoholen mit 12 bis 
22, vorzugsweise 12 bis 14 Kohlenstoffatomen ableiten. Typische Beispiele sind Laurylalkohol, 
Myristylalkohol, Cetylalkohol, Palnvoleylalkohol, Stearylalkohol, Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elai- 
dylalkohol, Petroselinylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol, Erucylalkohol, Brassi- 
dylalkohol sowie deren technische Gemische, die wie oben beschrieben erhalten werden konnen. 
Bevorzugt sind Alkyloligoglucoside auf Basis von gehartetem Ci2/i4-Kokosalkohol mit einem DP von 1 
bis 3. 
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Betaine 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform konnen die erfindungsgemalJen Zubereitungen welter- 
hin als Komponente (e) Tenside vom Betaintyp enthalten. Betaine stellen bekannte Tenside dar, die 
uberwiegend durch Carboxyalkylieaing, vorzugsweise Carboxymethylierung von aminischen Verbin- 
dungen hergestellt werden. Vorzugsweise werden die Ausgangsstoffe mit Halogencarbonsauren oder 
deren Salzen, insbesondere mit Natriumchloracetat kondensiert, wobei pro Mol Betain ein Mol Salz 
gebildet wird. Ferner ist auch die Anlagerung von ungesattigten Carbonsauren wie beispielsweise 
Acrylsaure moglich. Zur Nomenklatur und insbesondere zur Unterscheidung zwischen Betainen und 
"echten 0 Amphotensiden sei auf den Beitrag von UPloog in Seifen-Ole-Fette-Wachse, 198, 373 
(1982) verwiesen. Weitere Obersichten zu diesem Thema finden sich beispielsweise von A.O'Lennick 
et al. in HAPPI, Nov. 70 (1986), S.Holzman et al. in Tens.Surf.Det 23, 309 (1986), RBibo et al. in 
Soap Cosm.Chem.Spec. Apr. 46 (1990) und P.Ellis et al. in Euro Cosm. 1, 14 (1994). Beispiele fur 
geeignete Betaine stellen die Carboxyalkylierungsprodukte von sekundaren und insbesondere tertiaren 
Aminen dar, die der Formel (V)loigen7 

R10 

I 

R9-N-(CH 2 )nCOOX (V) 



in der R 9 fur Alkyl- und/oder Alkenylreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 10 fur Wasserstoff oder 
Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, R 11 fur Alkyireste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, n fur Zahlen 
von 1 bis 6 und X fur ein Alkali- und/oder Erdalkalimetall oder Ammonium steht. Typische Beispiele sind 
die Carboxymethyiierungsprodukte von Hexylmethylamin, Hexyldimethylamin, Octyldimethylamin, De- 
cyldimethylamin, Dodecylmethylamin, Dodecyldimethylamin, Dodecylethylmethylamin, Ci2/i4-Kokosal- 
kyldimethylamin, Myristyldimethylamin, Cetyldimethylamin, Stearyldimethylamin, StearylethylmethyK 
amin, OleykJimethylamin, Ci5/18-Talgalkyldimethylamin sowie deren technische Gemische. 

Weiterhin kommen auch Carboxyalkylierungsprodukte von Amidoaminen in Betracht, die der Formel 
(Vl)folgen, 

R10 
I 

R«CO-NH-(CH 2 )m-N-(CH2)nCOOX (VI) 
I 
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in der R 12 CO fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und 0 oder 1 bis 3 
Doppelbindungen, m fur Zahlen von 1 bis 3 steht und R 10 , R 11 , n und X die oben angegebenen 
Bedeutungen haben. Typische Beispiele sind Umsetzungsprodukte von Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlen- 
stoffatomen, namentlich Capronsaure, Capryisaure, Caprinsaure, Laurinsaure, Myristinsaure, Palmi- 
tinsaure, Palmoleinsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Petroselinsaure, Linol- 
saure, Linolensaure, Elaeostearinsaure, Arachinsaure, Gadoleinsaure, Behensaure und Erucasaure so- 
wie deren technische Gemische, mit N.N-Dimethylaminoethylamin, N.N-Dimethylaminopropylamin, 
N,N-Diethylaminoethylamin und N ( N-Diethyl-aminopropylamin, die mit Natriumchloracetat kondensiert 
werden. Bevorzugt ist der Einsatz eines Kondensationsproduktes von Ca/is-Kokosfettsaure-N.N-dime- 
thylaminopropylamid mit Natriumchloracetat. 

Deteroensqemische 

In einer bevorzugten Ausfuffrungsfon^ di^Deterphspmiscfie r in FdfrfT Wn~ 
waRrigen Zubereitungen mit einem Feststoffgehalt im Bereich von 15 bis 70, vorzugsweise 25 bis 50 
und insbesondere 35 bis 45 Gew.-% eingesetzt. Bezogen auf den Feststoffgehalt konnen die 
Gemische die Komponenten (a) bis (e) in den folgenden Mengen enthalten: 

(a) 1 0 bis 60, vorzugsweise 20 bis 40 Gew.-% Esterqu ats, 

(b) 1 bis 10, vorzugsweise 2 bis 5 Gew.-% Chitosan und/oder Chitosanderivate, 

(c) 1 0 bis 30, vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-% Proteinhydrolysate, 

(d) 0 bis 25, vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-% Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside und 

(e) 0 bis 25, vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-% Betaine, 

mit der MaBgabe, daft sich die Gewichtsangaben jeweils zu 100 Gew.-% erganzen. 
Gewerbliche Anwendbarkeit 

Die erfindungsgemaBen Detergensgemische verfugen uber ein ausgezeichnetes Reinigungsvermdgen 
und verleihen synthetischen wie naturlichen Fasern einen angenehmen Weichgriff; zudem emiedrigen 
sie die elektrostatische Aufladung zwischen den Fasem und verbessem deren Wieder-benetzbarkeit. 
Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft daher die Verwendung der Gemische zur Herstellung 
von oberflachenaktiven Zubereitungen, wie beispielsweise Wasch-, Spuh Reinigungs- und 
Avivagemitteln sowie kosmetischen Zubereitungen wie insbesondere Mitteln zur Haar- und Korper- 
pflege. 
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Wasch-, Spul- und Reiniqunqsmittel 

Typische Beispiele fur Wasch-, Spul- und Reinigungsmittel, die die erfindungsgema&en Detergens- 
gemische enthalten konnen, sind flussige bis pastose Textilweichspulmitte!, Handgeschirrspulmittel, 
maschinelle Geschirrspulmittel, Klarspulmittel sowie Universal-, Haushalts- und Sanitarreiniger, pulver- 
formige bzw. granulierte Universalwaschmittel sowie insbesondere Avivagemittel. Die Zubereitungen 
konnen weitere typische Inhaltsstoffe wie beispielsweise Waschmitteltenside, Builder, Enzyme, Enzym- 
stabilisatoren, Bleichmittel, optische Aufheller, Verdickungsmittel, Soil repellants, Schauminhibitoren, 
Losungsvermittler, anorganische Salze sowie Duft- und Farbstoffe aufweisen. 

Typische Waschmitteltenside sind Alkylbenzolsulfonate, Alkylsulfate, Sulfofettsauren, Sulfofettsaure- 
methylester und dergleichen. Geeignete Builder sind Zeolithe, Schichtsilicate, Phosphate sowie Ethy- 
lendiamintetraessigsaure, Nitrilotriessigsaure, Citronensaure sowie anorganische Phosphonsauren. 

UnteFden airPero^Bleichmltte 

und das Natriumperborat-Monohydrat eine besondere Bedeutung. Weitere Bleichmittel sind beispiels- 
weise Peroxycarbonat, Citratperhydrate sowie HaO^liefemde persaure Salze der Persauren wie 
Perbenzoate, Peroxyphthalate oder Diperoxydodecandisaure. Sie werden ublicherweise in Mengen von 
8 bis 25 Gew .-% eingesetzt. Bevorzugt ist der Einsatz von Natriumperborat-Monohydrat in Mengen von 
10 bis 20 Gew.-% und insbesondere von 10 bis 15 Gew.-%. Durch seine Fahigkeit, unter Ausbildung 
des Tetrahydrats freies Wasser binden zu konnen , tragt es zur Erhohung der Stabilitat des Mittels bei. 

Als Verdickungsmittel konnen beispielsweise gehartetes Rizinusol, Salze von langkettigen Fett- 
sauren, die vorzugsweise in Mengen von 0 bis 5 Gew.-% und insbesondere in Mengen von 0,5 bis 2 
Gew.-%, beispielsweise Natrium-, Kalium-, Aluminium-, Magnesium- und Titanstearate oder die Na- 
trium- und/oder Kaliumsabe der Behensaure, sowie weitere polymere Verbindungen eingesetzt wer- 
den. Zu den letzten gehoren bevorzugt Polyvinylpyrrolidon, Urethane und die Salze polymerer Poly- 
carboxylate, beispielsweise homopolymerer oder copolymerer Polyacrylate, Polymethacrylate und 
insbesondere Copolymere der Acrylsaure mit Maleinsaure, vorzugsweise solche aus 50 bis 10% 
Maleinsaure. Die relative Molekulmasse der Homopolymeren liegt im allgemeinen zwischen 1000 und 
100000, die der Copolymeren zwischen 2000 und 200000, vorzugsweise zwischen 50000 bis 120000, 
bezogen auf die freie Saure. Insbesondere sind auch wasserldsliche Polyacrylate geeignet, die 
beispielsweise mit etwa 1% eines Polyallylethers der Sucrose quervemetzt sind und die eine relative 
Molekulmasse oberhalb 1000000 besitzen Beispiele hierfur sind unter dem Namen Carbopol® 940 und 
941 erhaltliche Polymere. Die quervemetzten Polyacrylate werden vorzugsweise in Mengen nicht uber 
1 Gew.-% besonders bevorzugt in Mengen von 0,2 bis 0 ( 7 Gew.-% eingesetzt. 
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Als Enzyme kommen solche aus der Klasse der Proteasen, Lipase, Amylasen, Cellulasen bzw. deren 
Gemische in Frage. Besonders gut geeignet sind aus Bakterienstammen oder Pilzen, wie Bacillus 
subtilis, Bacillus lichenformis und Sbptomyces griseus gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Vorzugs- 
weise werden Proteasen vom Subtilisin-Typ und insbesondere Proteasen, die aus Bacillus lentes ge- 
wonnen werden, eingesetzt. Ihr Anteil kann etwa 0,2 bis 2 Gew.-% betragen. Die Enzyme konnen an 
Tragerstoffen adsorbiert oder in Hullsubstanzen eingebettet sein, urn sie gegen vorzeitige Zersetzung 
zu schutzen. 

Zusatzlich zu mono und polyfunktionellen Alkoholen und Phosphonaten konnen die Mittel weitere 
Enzymstabilisatoren enthalten. Beispielsweise konnen 0,5 bis 1 Gew.-% Natriumformiat eingesetzt 
werden. Moglich ist auch der Einsatz von Proteasen, die mit loslichen Calciumsalzen und einem Cal- 
ciumgehalt von vorzugsweise etwa 1,2 Gew.-%, bezogen auf das Enzym, stabilisiert sind. Besonders 
vorteilhaft ist jedoch der Einsatz von Borverbindungen, beispielsweise von Borsaure, Boroxid, Borax 
und anderen Alka limetallboraten wie den Salzen der Orthoborsaure (H3BO3), der Metaborsaure (HBO2) 
und der Pyroborsaure (Tetraborsaure H2B4O7). 

Beim Einsatz im maschinellen Waschverfahren kann es von Vorteil sein, den Mitteln ubliche Schaum- 
inhibitoren zuzusetzen. Geeignete Schauminhibitoren enthalten beispielsweise bekannte Organopoly- 
siloxane, Paraffine oder Wachse. 



Kosmetische Zubereitungen 

Werden die erfindungsgemaBen Detergensgemische zur Herstellung von kosmetischen Zubereitungen 
wie beispielsweise Haarshampoos, Haariotionen, Schaumbader, Cremes oder Lottonen verwendet, 
konnen diese als weitere Hilfs- und Zusatzstoffe milde Tenside, Olkorper, Emulgatoren, Uberfettungs- 
mittel, Periglanzwa:hse, Stabilisatoren, Konsistenzgeber, Verdickungsmittel, Kationpolymere, Silicon- 
verbindungen, biogene Wirkstoffe, Antischuppenmittel, Rlmbildner, Konservierungsmittel, Hydrotrope, 
Solubilisatoren, UV-Uchtschutzfilter, Insektenrepellentien, Selbstbrauner, Parfumole, Farbstoffe und 
dergleichen enthalten. 

Typische Beispiele fur geeignete milde, d.h. besonders hautvertragliche Tenside sind Fettalkoholpoly- 
glycolethersulfate, Monoglyceridsulfate, Mono- und/oder Dialkylsulfosuccinate, Fettsaureisethionate, 
Fettsauresarcosinate, Fettsauretauride, Fettsaureglutamate, Ethercarbonsauren, Fettsaureglucamide, 
und/oder Proteinfettsaurekondensate, letztere vorzugsweise auf Basis von Weizenproteinen. 

Als Olkorper kommen beispielsweise Guerbetalkohole auf Basis von Fettalkoholen mit 6 bis 18, 
vorzugsweise 8 bis 10 Kohlenstoffatomen, Ester von linearen C6-C22-Fettsauren mit linearen Ce-C2?- 
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Fettalkoholen, Ester von verzweigten Ce-Cia-Carbonsauren mit linearen Ce-C^Fettalkoholen, Ester 
von linearen C6-C22-Fettsauren mit verzweigten Alkoholen, insbesondere 2-Ethylhexanol, Ester von 
linearen und/oder verzweigten Fettsauren mit mehrwertigen Alkoholen (wie z.B. Propylenglycol, Dimer- 
diol oder Trimertriol) und/oder Guerbetalkoholen, Triglyceride auf Basis Cs-Cio-Fettsauren, flussige 
Mono-O-ZTriglyceridmischungen auf Basis von Ce-Ci8-Fettsauren, Ester von C6-C22-Fettalkoholen 
und/oder Guerbetalkoholen mit aromatischen Carbonsauren, insbesondere Benzoesaure, pflanzliche 
Ole, verzweigte primare Alkohole, substituierte Cyclohexane, lineare (VC22-Fettalkohoicarbonate, 
Guerbetcarbonate, Ester der Benzoesaure mit linearen und/oder verzweigten Ce-C22-Alkoholen (z.B. 
Rnsolv® TN) f Dialkylether, Ringoffnungsprodukte von epoxidierten Fettsaureestem mit Polyolen, Sili- 
conole und/oder aliphatische bzw. naphthenische Kohlenwasserstoffe in Betracht. 

Als Emulgatoren kommen beispielsweise nichtionogene Tenside aus mindestens einer der folgenden 
Gruppen in Frage: 

(1) AnFagei^sfrod^ 

Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen und an Alkylphenole 
mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe; 

(2) Ci2fl8-Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethylenoxid an 
Glycerin; 

(3) Glycerinmono- und -diester und Sorbitanmono- und -diester von gesattigten und ungesattigten 
Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und deren Ethylenoxidanlagerungsprodukte; 

(4) Anlagerungsprodukte von 15 bis 60 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder gehartetes Ricinusol; 

(5) Polyol- und insbesondere Polyglycerinester wie z.B. Polyglycerinpolyridnoleat Oder Polyglyce- 
rinpoly-12-hydroxystearat. Ebenfalls geeignet sind Gemische von Verbindungen aus mehreren 
dieser Substanzklassen; 

(6) Anlagerungsprodukte von 2 bis 15 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder gehartetes Ricinusol; 

(7) Partialester auf Basis linearer, verzweigter, ungesattigter bzw. gesattigter Cec^Fettsauren, 
Ricinolsaure sowie 12-Hydroxystearinsaure und Glycerin, Polyglycerin, Pentaerythrit, Dipenta- 
erythrit, Zuckeralkohole (z.B. Sorbit) f Alkylglucoside (z.B. Methylglucosid, Butylglucosid, Lauryl- 
glucosid) sowie Polyglucoside (z.B. Cellulose); 

(8) Trialkylphosphate sowie Mono-, Di- und/oder Tri-PEG-alkylphosphate; 

(9) Wollwachsalkohole; 

(1 0) Polysiloxan-Polyalkyl-Polyether-Copolymere bzw. entsprechende Derivate; 

(11) Mischester aus Pentaerythrit, Fettsauren, Citronensaure und Fettalkohoi gemaB DE-PS 1165574 
und/oder Mischester von Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, Methylglucose und. 
Polyolen, vorzugsweise Glycerin sowie 

(12) Polyalkylenglycole. 
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Die Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder von Propylenoxid an Fettalkohole, Fettsauren, 
Alkylphenole, Glycerinmono- und -diester sowie Sorbitanmono- und -diester von Fettsauren oder an 
Ridnusol stellen bekannte, im Handel erhaltliche Produkte dar. Es handelt sich dabei urn Homologen- 
gemische, deren mittlerer Alkoxylierungsgrad dem Vertialtnis der Stoffmengen von Ethylenoxid und/ 
oder Propylenoxid und Substrat, mit denen die Anlagerungsreaktion durchgefuhrt wird, entspricht. 
Ci2d8-Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von Ethylenoxid an Glycerin sind aus 
DE-PS 20 24 051 als Ruckfettungsmittel fur kosmetische Zubereitungen bekannt. 

Als Qberfettungsmittel konnen Substanzen wie beispielsweise Lanolin und Lecithin sowie 
polyethoxylierte oder acylierte Lanolin- und Lecithinderivate, Polyolfettsaureester, Monoglyceride und 
Fettsaurealkanolamide verwendet werden, wobei die letzteren gleichzeitig als Schaumstabilisatoren 
dienen. 

Als Perlglanzwachse kommen beispielsweise in Frage : Alkylenglycolester, speziell Ethylenglycol- 
distearat; Fettsaurealkanolamiderspeziell Kokosfettsaurediethanolamid; Partialglyceriderspeziell Stea^ 
rinsauremonoglycerid; Ester von mehrwertigen, gegebenenfalls hydroxysubstituierte Carbonsauren mit 
Fettalkoholen mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, speziell langkettige Ester der Weinsaure; Fettstoffe, wie 
beispielsweise Fettalkohole, Fettketone, Fettaldehyde, Fettether und Fettcarbonate, die in Summe min- 
destens 24 Kohlenstoffatome aufweisen, speziell Lauren und Distearylethen Fettsauren wie Stea- 
rinsaure, Hydroxystearinsaure oder Behensaure, Ringoffhungsprodukte von Olefinepoxiden mit 12 bis 
22 Kohlenstoffatomen mit Fettalkoholen mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen und/oder Polyolen mit 2 bis 
15 Kohlenstoffatomen und 2 bis 10 Hydroxykjruppen; sowie deren Mischungen. 

Als Konsistenzgeber kommen in erster Linie Fettalkohole mit 12 bis 22 und vorzugsweise 16 bis 18 
Kohlenstoffatomen und daneben Partialglyceride in Betracht. Bevorzugt ist eine Kombination dieser 
Stoffe mit AlkyloligoglucoskJen und/oder Fettsaure-N-methylglucamiden gleicher Kettenlange und/oder 
Polyglycerinpoly-12-hydroxystearaten. Geeignete Verdickungsmittel sind beispielsweise Polysaccha- 
ride, insbesondere Xanthan-Gum, Guar-Guar, Agar-Agar, Alginate und Tylosen, Carboxymethyl- 
cellulose und Hydroxyethylcellu|ose, femer hohermolekulare Polyethylenglycolmono- und -dhester von 
Fettsauren, Polyacrylate, (z.B. Carbopole® von Goodrich oder Synthalene® von Sigma), Polyacryl- 
amide, Polyvinylalkohol und Polyvinylpyrrolidon, Tenside wie beispielsweise ethoxylierte Fettsaure- 
glyceride, Ester von Fettsauren mit Polyolen wie beispielsweise Pentaerythrit oder Trimethylolpropan, 
Fettalkoholethoxylate mit eingeengter Homologenverteilung oder Alkyloligoglucoside sowie Elektrolyte 
wie Kochsalz und Ammoniumchlorid. 

Geeignete kationische Polymere sind beispielsweise kationische Cellulosederivate, wie z.B. ein 
quatemierte Hydroxyethylcellulose, die unter der Bezeichnung Polymer JR 400® von Amerchol erhalt- 
lich ist, kationische Starke, Copolymere von Diallylammoniumsalzen und Acrylamiden, quatemierte 
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Vinylpyrrolidon/VinyHmidazol-Polymere wie z.B. Luviquat® (BASF), Kondensationsprodukte von Poly- 
glycolen und Aminen, quatemierte Kollagenpolypeptide wie beispielsweise Lauryldimonium hydroxy- 
propyl hydrolyzed collagen (Lamequat®L/Grunau), quatemierte Weizenpolypeptide, Polyethylenimin, 
kationische Siliconpolymere wie z.B. Amidomethicone, Copolymere der Adipinsaure und Dimethyl- 
aminohydroxypropyWiethylentriamin (Cartaretine®/Sandoz), Copolymere der Acrylsaure mit Dime- 
thyldiallylammoniumchlorid (Merquat® 550/Chemviron), Polyaminopolyamide wie z.B. beschrieben in 
der FR-A 2252840 sowie deren vemetzte wasserioslichen Polymere, kationische Chitinderivate wie 
beispielsweise quatemiertes Chitosan, gegebenenfalls mikrokristallin verteilt, Kondensationsprodukte 
aus Dihalogenalkylen wie z.B. Dibrombutan mit Bisdialkylaminen wie z.B. Bis-Dimethylamino-1,3- 
propan, kationischer Guar-Gum wie z.B. Jaguar® CBS, Jaguar® C-17, Jaguar® C-16 der Celanese, 
quatemierte Ammoniumsalz-Polymere wie z.B. Mirapol® A-15, Mirapol® AD-1, Mirapol® AZ-1 der 
Miranol. 

Geeignete Siliconverbindungen sind beispielsweise Dimethylpolysiloxane, Methyl-phenylpolysiloxane, 
cyclische Sili^ 

Siliconverbindungen, die bei Raumtemperatur sowohl flussig als auch harzformig vorliegen konnen. 
Typische Beispiele fur Fette sind Glyceride, als Wachse kommen u.a. Bienenwachs, Carnaubawachs, 
Candelillawachs, Montanwachs, Paraffinwachs oder Mikrowachse gegebenenfalls in Kombination mit 
hydrophilen Wachsen, z.B. Cetylstearylalkohol oder Partialglyceriden in Frage. Als Stabilisatoren 
konnen Metallsalze von Fettsauren wie z.B. Magnesium-, Aluminium- und/oder Zinkstearat eingesetzt 
werden. Unter biogenen Wirkstoffen sind beispielsweise Tocopherol, Tocopherolacetat, Toco- 
pherolpalmitat, Ascorbinsaure, Retinol, Bisabolol, Allantoin, Phytantriol, Panthenol, AHA-Sauren, 
Aminosauren, Ceramide, Pseudoceramide, essentielle Ole, Pflanzenextrakte und Vitaminkomplexe zu 
verstehen. Als Antischuppenmittel konnen Climbazol, Octopirox und 23nkpyrethion eingesetzt werden. 
Gebrauchliche Filmbildner sind beispielsweise Chitosan, mikrokristallines Chitosan, quatemiertes 
Chitosan, Polyvinylpyrrolidon, Vinyl-pyrrolidon-Vinylacetat-Copolymerisate, Polymere der Acrylsaure- 
reihe, quaternare Cellulose-Derivate, Kollagen, Hyaluronsaure bzw. deren Salze und ahnliche Verbin- 
dungen. Als Quelimittel fur waBrige Phasen konnen Montmorillonite, Clay Mineralstoffe, Pemulen 
sowie alkylmodifizierte Carbopoltypen (Goodrich) dienen. 

Unter UV-Lichtschutzfiltern sind organische Substanzen zu verstehen, die in der Lage sind, ultra- 
violette Strahlen zu absorbieren und die aufgenommene Energie in Form langerwelliger Strahlung, z.B. 
Warme wieder abzugeben. Typische Beispiele sind 4-Aminobenzoesaure sowie ihre Ester und Derivate 
(z.B. 2-Ethylhexyl-p<iimethylaminobenzoat oder p-Dimethylaminobenzoesaureoctylester), Methoxy- 
zimtsaure und ihre Derivate (z.B. 4-Methoxyzjmtsaure-2-ethylhexylester), Benzophenone (z.B. Oxyben- 
zon, 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon), Dibenzoylmethane, Salicylatester, 2-Phenylbenzimidazol-5- 
sulfonsaure, l-f^tert-ButylphenylJ-^-methoxyphenylJ-propan-l ,3-dion, 3-(4'-Methyl)benzylidenbor- 
nan-2-on, Methylbenzylidencampher und dergleichen. Weitertiin kommen fur diesen Zweck auch 
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feindisperse Metalloxide bzw. Salze in Frage, wie beispielsweise Titandioxid, Zinkoxid, Eisenoxid, 
Aluminiumoxid, Ceroxid, Zirkoniumoxid, Silicate (Talk) und Bariumsulfat. Die Partikel sollten dabei ei- 
nen mittleren Durchmesser von weniger als 100 nm, vorzugsweise zwischen 5 und 50 nm und ins- 
besondere zwischen 15 und 30 nm aufweisen. Sie konnen eine spharische Form aufweisen, es konnen 
jedoch auch solche Partikel zum Einsatz kommen, die eine ellipsoide oder in sonstiger Weise von der 
spharischen Gestalt abweichende Form besitzen. Neben den beiden vorgenannten Gruppen primarer 
Uchtschutzstoffe konnen auch sekundare Lichtschutzmittel vom Typ der Antioxidantien eingesetzt wer- 
den, die die photochemische Reaktionskette unterbrechen, welche ausgelost wird, wenn UV-Strahlung 
in die Haut eindringt. Typische Beispiele hierfur sind Superoxid-Dismutase, Tocopherole (Vitamin E) 
und Ascorbinsaure (Vitamin C). 

Zur Verbesserung des Riefiverhaltens konnen femer Hydrotrope wie beispielsweise Ethanol, 
Isopropylalkohol, oder Polyole eingesetzt werden. Polyole, die hier in Betracht kommen, besitzen vor- 
zugsweise 2 bis 15 Kohlenstoffatome und mindestens zwei Hydroxylgruppen. Typische Beispiele sind 



• Glycerin; 

• Alkylenglycole we beispielsweise Ethylenglycol, Diethylenglycol, Propylenglycol, Butylenglycol, 
Hexylenglycol sowie Polyethylenglycole mit einem durchsdinittfichen Molekulargewicht von 100 bis 
1.000 Dalton; 

• technische Oligoglyceringemische mit einem Eigenkondensatfonsgrad von 1,5 bis 10 wie etwa 
technische Diglyceringemische mit einem Diglyceringehalt von 40 bis 50 Gew.-%; 

• Methyolverbindungen, wie insbesondere Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Trimethylolbutan, 
Pentaerythrit und Dipentaerythrit; 

• Niedrigalkylglucoside, insbesondere solche, mit 1 bis 8 Kohlenstoffen im Alkylrest wie beispiels- 
weise Methyl- und Butylglucosid; 

• Zuckeralkohole mit 5 bis 1 2 Kohlenstoffatomen wie beispielsweise Sorbit oder Mannit, 

• Zucker mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen wie beispielsweise Glucose oder Saccharose; 

• Aminozucker wie beispielsweise Glucamin. 

Als Kbnservierungsmittei eignen sich beispielsweise Phenoxyethanol, Formaldehydldsung, Para- 
bene, Pentandiol oder Sorbinsaure. Als Insekten-Repellentien kommen N^-Diethykn-touluamid, 1,2- 
Pentandiol oder Insect repellent 3535 in Frage, als Selbstbrauner eignet sich Dihydroxyaceton. 

Als Parfumole seien genannt die Extrakte von Bluten (Lavendel, Rosen, Jasmin, Neroli), Stengeln und 
Blattem (Geranium, Patchouli, Petitgrain), Fruchten (Anis, Koriander, Kummel, Wacholder), Fiucht- 
schalen (Bergamotte, Zitrone, Orangen), Wuizeln (Macis, Angelica, Sellerie, Kardamon, Costus, Iris, 
Calmus), Hdlzem (Sandel-, Guajak-, Zedenv, Rosenhotz), Krautem und Grasem (Estragon, Lemon- 
gras, Salbei, Thymian), Nadeln und Zweigen (Fichte, Tanne, Kiefer, Latschen), Harzen und Balsamen 
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(Galbanum, Elemi, Benzoe, Myrrtie, Olibanum, Opoponax). Weitertiin kommen tierische Rohstoffe in 
Frage, wie beispielsweise Moschus, Zibet und Castoreum. Als synthetische bzw. halbsynthetische Par- 
fumole kommen Ambroxan, Eugenol, Isoeugenol, Citronellal, Hydroxycitronellal, Geraniol, Citronellol, 
Geranylacetat, Citral, lonon und Methylionon in Betracht. 

Als Farbstoffe konnen die fur kosmetische Zwecke geeigneten und zugeiassenen Substanzen ver- 
wendet werden, wie sie beispielsweise in der Publikation "Kosmetische Farbemittel n der Farbstoff- 
kommission der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Veriag Chemie, Weinheim, 1984, S.8M06 
zusammengestellt sind. Diese Farbstoffe werden ublicherweise in Konzentrabonen von 0,001 bis 0,1 
Gew.-%, bezogen auf die gesamte Mischung, eingesetzt. 

Der Gesamtanteil der Hilfs- und Zusatzstoffe kann 1 bis 50 t vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-% - bezogen 
auf die Mittel - betragen. Die Herstellung der Mittel kann durch ubliche Kalt- oder HeiRprozesse 
erfolgen; vorzugsweise arbeitet man nach der Phaseninversionstemperatur-Methode. 
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Beispiele 



Die Hautvertraglichkeit der Detergensgemische wurde entsprechend der OECD-Methode No.404 und 
der EEC Directive 84/449 EEC, Pt.B.4. bestimmt. Die angegebenen Reizsummenscores wurden aus 
den nach 24, 48 und 72 h erhaltenen Reizscores gebildet. Dabei wurde der im Vergleichsversuch V1 
ermittelte Reizsummenscore zu 100 % gesetzt und die in den ubrigen Versuchen erhaltenen Scores zu 
diesem ins Verhaltnis gesetzt. 

Zur Bestimmung des Reinigungsvermogens wurde verschmutztes Baumwollgewebe (Anschmutzung: 
Staub/Hautfett) im Launder-o-meter bei 60°C mit 1 g der Zubereitungen und 1 g Zeolith A gewaschen 
und der WeiBgrad (%-Remission) photometrisch gegen Bariumsulfat als Standard bestimmt. 

Die Beurteilung des Weichgriffs erfolgte durch ein Panel von 6 geschuiten Personen, die die 
gewaschenen Baumwollgewebe aufeinerSkala von (1) = sehrweich bis (4) -hartbewertetenr - 

Die Hydrophiiie, d.h. Wiederbenetzbarkeit der Gewebe, wurde im bekannten Steighdhentest nach DIN 
53924 bestimmt bei dem man Streifen des Baumwollgewebes von 1 cm Breite in Wasser eintaucht 
und die Hdhe miBt, auf die das Wasser aufgrund der Kapillarkrafte in dem Gewebe innerhalb von 1 min 
steigt; je groBer die Steighdhe urn so hdher ist auch die Hydrophiiie des Gewebes. 

Die NaBkammbarkeit wurde an braunem Haar (Alkinco #6634, Strahnenlange 12 cm, Strahnenmasse 
1 g) untersucht. Nach der Nullmessung wurden die Strahnen mit 1000 ml der Formulierungen getrankt. 
Nach einer Einwirkzeit von 5 min wurden die Strahnen 1 min unter flieBendem Wasser (1 l/min 38°C) 
ausgespult. Die Strahnen wurden emeut vermessen und mit der Nullmessung verglichen. Der Fehler 
bei den Messungen betrug im Mittel 2 %, die stab'stische Sichertieit lag bei 99 %. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. Die Beispiele 1 bis 8 sind erfindungsgemaB, die 
Beispiele V1 und V2 dienen zum Vergleich. 
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labetijl 

Zusammensetzung und Performance von Detergensgemischen 



Zusammensetzung / Performance 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


V1 


V2 


Esterquat* 


35 


. 35 


20 


20 


20 


20 


20 


20 






ujoicdt y iuii i icu ly \o\ i if i iuj iiui 1 1 

chloride 


















00 


on 


Chitosan 


1 




1 


1 


1 








1 


1 


Succinyliertes Chitosan 




1 








1 


1 


1 






Wheat Protein Hydrolysate 


14 


14 


9 


9 


9 


9 


9 


9 


14 


9 


Coco Glucosides 






20 




10 


20 




10 




20 


Cocamidopropyl Betaine 








20 


10 




20 


10 






Wasser 


ad 100 


Reizsummenscore (%-ml] 


85 


88 


76 


78 


68 


77 


79 


69 


100 


90 


WeiBgrad [%-Rem] 


59,7 


60,1 


75,8 


76,5 


78,2 


74,4 


75,0 


73,9 


52,5 


66,8 


Weichgriff ' 


-1T5 


1,5 


-r,o 


V,0 


1,0 


-i;o 


"i;o 


-1,0 


-2,5 


-2.5 


Hydrophille [mm] 


11 


12 


11 


13 


12 


11 


11 


11 


8 


9 


NaRkammbarkeit [mV] 


44,3 


45,7 


50,1 


51,0 


49,8 


49,7 


49,5 


50,0 


36,1 


37,0 



*) Methylquatemierter Dipalmfettsauretriethanolaminester, Methyisulfat-Sab 



17 



WO 99/03959 



PCT/EP98/04244 



Patentanspruche 



1 . Detergensgemische, enthaltend 

(a) Esterquats, 

(b) Ch'rtosan und/oder Chitosanderivate und 

(c) Proteinhydrolysate. 

2. Detergensgemische nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie Esterquats der Formel 

(I) enthalten, 

R 4 
I 

- [^GO-(OGH 2 GH 2 )mOGH2CH2-Nt-CH2CH20.(CH2CH20)nR 2 ] * (I) 

I 

CH2CH 2 0(CH2CH20)pR3 

in der R^O fur einen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 2 und R 3 unabhangig voneinander 
fur Wasserstoff Oder R^O, R 4 fur einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder eine 
(CH2CH20) q H-Gruppe, m, n und p in Summe fur 0 oder Zahlen von 1 bis 12, q fur Zahlen von 1 bis 
12 und X fur Haiogenid, Alkylsulfat oder Alkylphosphat steht. 

3. Detergensgemische nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie Esterquats der Formel 

(II) enthalten, 

R 4 
I 

IRiCO-(OCH 2 CH2)mOCH2CH 2 -N*-CH2CH2a(CH2CH 2 0)nR 2 ]X- (II) 

I 

R5 

in der R 1 CO fur einen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 2 fur Wasserstoff oder R 1 CO, R 4 
und R 5 unabhangig voneinander fur Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, m und n in Summe 
fur 0 oder Zahlen von 1 bis 1 2 und X fur Haiogenid, Alkylsulfat oder Alkylphosphat steht. 
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4. Detergensgemische nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi sie Esterquats der Formel 
(III) enthalten, 

R<s O-tCH^HaOJmOCR 1 
I I 

IR^N + -CH2CHCH20-(CH 2 CH 2 0)nR 2 l X- (III) 
I 

in der R 1 CO fur einen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 2 fur Wasserstoff Oder R 1 CO, R 4 , 
R 6 und R 7 unabhangig voneinander fur Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, m und n in 
Summe fur 0 oder Zahlen von 1 bis 12 und X fur Halogenid, Alkylsulfat Oder Alkylphosphat steht. 

5. Detergensgemische nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daR sie Chitosan 
und/oder Chitosanderivate^^^ ^tekulargev^h bis 
1.200.000 Dalton, eine Viskositat nach Brookfield (1 Gew.-%ig in Glycolsaure) unterhalb von 5000 
mPas, einen Deacetylierungsgrad im Bereich von 80 bis 88 % und einem Aschegehalt von we- 
niger als 0,3 Gew.-% aufweisen. 

6. Detergensgemische nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daft sie pflanzliche 
Proteinhydrolysate enthalten. 

7. Detergensgemische nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daft sie weiterhin 
Alkyl- und Alkenyloligoglykoside der Formel (IV) enthalten, 

R 8 <HG]p (IV) 

in der R 8 fur einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fur einen Zucker- 
rest mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen und p fur Zahlen von 1 bis 10 steht. 

8. Detergensgemische nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB sie Betaine der 
Formel (V) enthalten, 

R10 
I 

R 9 -N-(CH 2 )nCOOX (V) 
I 

R" 
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in der R 9 fur Alkyl- und/oder Alkenylreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 10 fur Wasserstoff Oder 
Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, R" fur Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, n fur 
Zahlen von 1 bis 6 und X fur ein Alkali- und/oder Erdalkalimetall Oder Ammonium steht. 

9. Detergensgemische nach den Anspnichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, da& sie Betaine der 
Formel (VI) enthalten, 



Ri° 
I 

R^CO-NH^CHaJm-NKCHaJnCOOX (VI) 
I 

R" 

in der R 12 CO fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und 0 oder 1 bis 3 

Doppelbindungenrm^ 

Bedeutungen haben. 

10. Verwendung von Detergensgemischen nach den Anspnichen 1 bis 9 zur Herstellung 
oberflachenaktiver Mittel. 
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